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Resumen 
El objetivo de este estudio es generar una nueva superficie de implante que 
contenga estroncio para la administración local de los iones de estroncio (Sr
2+
), que tienen 
el potencial de mejorar la osteointegración de los implantes metálicos de las prótesis 
quirúrgicas e implantes dentales. 
El anodizado plasma químico es una técnica útil para la modificación química y topográfica 
de las superficies de titanio, mediante la creación de una capa de óxido de un espesor 
significativo sobre el titanio a través de las descargas eléctricas anódicas en el proceso. 
En este estudio fueron generadas capas de óxido rugosas con un alto contenido en 
estroncio. Según varias publicaciones, este elemento tiene el potencial de mejorar la 
osteointegración gracias a la presencia de los iones (Sr
2+
) en la superficie. La rugosidad 
superficial, a su vez, mejora el anclaje mecánico y la adhesión celular. 
 
El anodizado plasma químico fue realizado en muestras de titanio sumergidas en un 
electrolito que contenía estroncio en forma de acetato de estroncio (SrC4H6O4). Los 
parámetros del proceso se optimizaron a través de un estudio estadístico: el diseño 
experimental (DOE). Las muestras de Ti y Ti anodizado por plasma químico sin estroncio 
fueron utilizadas como control (referencia). Las superficies fueron analizadas mediante 
interferómetria óptica, microscopia electrónica de barrido, ángulo de contacto y  
espectroscopiá fotoelectrónica de rayos X. La rugosidad, la hidrofilicidad, el espesor, la 
composición química y naturaleza de los elementos fueron determinados. Un test final de 
diferenciación osteoblástica y otro de proliferación celular fueron realizados para conocer la 
capacidad de osteointegración del nuevo material desarrollado. 
 
Los análisis de las superficies elaboradas revelaron una cantidad total de estroncio 
cercana al 30 wt%. Se trata de la cantidad más alta conseguida si se compara con otros 
métodos. La capa elaborada tiene un espesor aproximado de 12 µm y una rugosidad de 
2,31 µm, lo cual es óptimo para una adhesión osteoblástica. Los análisis del DOE 
mostraron que el tipo de base (A) en el electrolito, la intensidad de corriente (B) y el tiempo 
de anodización (C), así como las combinaciones AB y BC tienen un papel importante en la 
cantidad final de estroncio en la capa de óxido obtenida por nuestro método. Finalmente, la 
proliferación de osteoblastos humanos y diferenciación celular no mostraron diferencias 
estadísticamente significativas.  
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1. Introducción 
1.1. Vocabulario 
La osteointegración es el fenómeno de cicatrización ósea alrededor del implante. El 
biomaterial que constituye el implante tiene la distinción de ser capaz de "soldar" las células 
óseas. En efecto, el implante se inserta en el hueso de modo que las piezas no se mueven. 
El hueso puede así volver a formarse alrededor del material. Durante la fase de 
cicatrización, el proceso hará una anquilosis del implante para fijarlo totalmente. 
El titanio es un metal conocido completamente biocompatible. Los implantes dentales 
utilizados anteriormente no se podían osteointegrar. Los implantes de acero o de tántalo 
llevaron a la encapsulación fibrosa y el aislamiento del hueso (fibro-integración). La 
consecuencia fue la aparición de rechazos por el cuerpo y por lo tanto muchos fallos en 
servicio. Con el titanio no existe ningún rechazo (hoy en día solamente una mala adhesión 
en 9% de los casos de implantes dentales). Además, ya sea titanio puro o una aleación, 
ningún fenómeno de alergia fue identificado con más de 30 años de utilización. Entonces, 
la casi totalidad de los implantes disponible actualmente son de titanio.  
Este proyecto analiza la posibilidad de mejorar el tiempo de cicatrización de los implantes 
en el cuerpo con la optimización de la osteointegracion gracias a la incorporación del 
elemento estroncio en la superficie del titanio. Se ha demostrado que el estroncio está 
implicado en varios procesos biológicos relacionados con el crecimiento óseo y la 
remodelación [1].  
Los iones Sr
2+
 pueden interaccionar con las células óseas para mejorar la replicación de los 
osteoblastos y evitar la actividad osteoclástica [2]. Hoy en día, iones Sr
2+
 se utilizan en 
medicamentos comunes para los pacientes con osteoporosis en forma de ranelato de 
estroncio [1]. 
Por otra parte, Kasemo y Lausmaa, en el capítulo « selección del material y características 
de la superficie » del libro de Brånemark y Coll (1985), dicen:  
« La rugosidad de la superficie del implante tendrá distintas consecuencias en función de la 
dimensión geométrica creada. Una superficie rugosa o porosa puede ser ventajosa porque 
a un punto de vista mecánico, permite la distribución uniforme de las fuerzas. La rugosidad 
puede influir en la biología de la interfaz, porque al momento en que el valor de la curva de 
rugosidad corresponde al tamaño de las células y grandes macromoléculas, estos pueden 
entrar en la zona.»  
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En la actualidad se reconoce que las superficies rugosas tienen muchas ventajas en 
comparación con las superficies mecanizadas o lisas: la formación de hueso es más 
precoz, la remodelación ósea más rápida y el porcentaje de contacto hueso/implante más 
grande. 
Este estudio se focaliza en la realización de superficies rugosas de óxido de titanio que 
contienen estroncio generadas por la técnica de anodización plasma química (APQ). Estas 
superficies pueden tener el potencial de mejorar la osteointegración gracias a la presencia 
de Sr
2+
 en la superficie y el aumento de la rugosidad de la superficie, lo que podría mejorar 
la fijación mecánica y la adhesión celular  [3]. Por esta razón, se analizó la respuesta celular 
de la superficie obtenida con esa técnica. 
 
1.2. La oxidación anódica  
En 1857, Buff descubrió que cuando el aluminio se sitúa en el ánodo de una celda 
electrolítica, una capa de óxido se forma en la superficie. Desde entonces, el proceso de 
anodización ha dado lugar a numerosos estudios para una utilización industrial. La capa 
permite formar una protección en la superficie de materiales oxidable como el aluminio y el 
titanio [4] [5]. 
 
1.2.1. El proceso de anodizado 
El principio de la oxidación anódica (anodización) se basa en la de la electrólisis del 
agua. La muestra a tratar se coloca en el ánodo de una célula de electrólisis que contiene 
un líquido conductor. Cuando se pone una diferencia de potencial entre los dos electrodos, 
los aniones migran hacia el ánodo (+) donde pierden uno o más electrones y los cationes 
se mueven hacia el cátodo. Por lo tanto, se observa una liberación de hidrógeno; El 
oxígeno formado en el electrodo se utiliza para oxidarla (fig 1.1) [4]. Hablaremos de las 
reacciones para el titanio porque es el material usado en todo este trabajo. 
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1.2.2. La anodización del titanio 
Cuando se pone una diferencia de potencial entre los electrodos, varias reacciones 
electroquímicas se desarrollan y producen la formación de un óxido de titanio en el ánodo. 
La reacción global de la oxidación anódica del titanio en un medio ácido es la siguiente: 
  (Ec.  1.1) 
En el cátodo se produce una reducción de protones: 
 
 
(Ec.  1.2) 
En el ánodo se produce la oxidación electrolítica de titanio:  
 
 
(Ec.  1.3) 
 
Capa de 
óxido de 
titanio 
Ánodo de titanio Cátodo (grafito) 
Electrolito 
Despeje de 
hidrogeno 
Fig.  1.1. Anodización del titanio  
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Cuando observamos la capa generada durante el proceso de anodización, 
podemos observar la formación de una capa óxida adherente y no conductora en el ánodo. 
El carácter de la capa funciona como si fuera una barrera que crece en función del voltaje. 
Se obtienen capas finas, compactas y con aislamiento eléctrico [4]. 
La formación de óxido de titanio produce colores que varían en función del voltaje 
del generador durante el proceso. El principio de la aparición de colores proviene de los 
colores interferenciales producidos por el espesor de la capa de dióxido de titanio. Este 
fenómeno  se explica por el índice elevado de refracción de TiO2 (entre 2,5 y 2,8 para las 
longitudes de onda de la luz visible).  
 
1.3. Anodizado Plasma Químico (APQ) 
1.3.1. Principio 
El proceso de anodización plasma química (APQ) se realiza de la misma manera 
que una anodización básica. La principal diferencia se refleja en que el potencial aplicado 
entre el cátodo y el ánodo es sensiblemente mayor que en el caso del anodizado. Se tiene 
que usar un voltaje alto para fusionar localmente la capa de óxido creada mediante la 
aparición de los micro-arcos eléctricos de alta temperatura local. 
Al principio de la experiencia, un gaseado se observa en la superficie del ánodo y el 
crecimiento de una capa de óxido; proceso igual a la de la anodización. En algún punto alto 
de tensión, se observa la ruptura dieléctrica de la capa de óxido creada en la superficie del 
material. Eso se realiza con descargas (que parecen aleatorias) a la superficie de la 
muestra. La iniciación de esas descargas se hace en las zonas con menos resistividad, 
hasta que aumenta esa resistividad para hacerse en otras zonas de la muestra con menos 
 resistividad.  Así, una capa de óxido crece de manera homogénea hasta que la resistividad 
no permite estas descargas [4]. 
Algunos científicos describen las descargas en tres tiempos: 
- Chispa (muy fino) 
- Micro-arcos (más grueso, de intensidad de luz más importante) 
- Arcos (estos puede dañar al material si no se controlan) 
La capa de óxido creada puede contener algunos de los elementos químicos del electrolito. 
Esta propiedad es la que permite introducir el elemento estroncio en la superficie oxidada 
del titanio mediante esta técnica. 
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1.3.2. Incorporacion del estroncio en la capa de oxido 
El estudio [7] ha demostrado la capacidad de incorporar calcio en superficie del 
titanio utilizando la técnica de oxidación plasma. Efectivamente, los iones Ca
2+ 
presentes en 
el electrolito pueden ser incorporados al óxido de titanio generado durante el proceso. Sin 
embargo, están cargados positivamente y por lo tanto se rechazan con el ánodo de titanio. 
De esta forma, los investigadores han desarrollados un electrolito capaz de revertir la 
polaridad de estos iones mediante la utilización del ácido Etilendiaminotetraacético 
deshidratado (EDTA o H4Y): 
“Los iones de calcio libres con carga positiva pasan a tener carga negativa, convirtiéndose 
en iones complejos [CaY]
2-
 (especie [H2Y]
2-
 del EDTA con la sustitución de dos átomos de 
calcio) que facilitan la incorporación en la capa de óxido en el ánodo cargado 
positivamente” [7]. 
Este descubrimiento permite que los iones con una polaridad inversa al ánodo sean 
incorporados en la capa. 
En este informe, se desea incorporar estroncio con carga positiva (Sr
2+
) en la 
superficie de titanio. Se procederá de la misma manera que para los iones calcio; utilizando 
el EDTA para invertir la polaridad de los iones estroncio. La dificultad reside en la elección 
del reactivo que contiene estroncio y en las concentraciones que deben ser utilizadas. Esto 
se estudiará en el próximo capítulo. 
Se debe tener en cuenta que el EDTA se disuelve sólo con pH mayor o igual a 8. Para 
hacerlo, es necesario el uso de una base en el electrolito. 
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2. Objetivos y alcance del proyecto 
Este proyecto comportó dos objetivos. No eran independientes el uno del otro 
porque uno trata de la creación de un material y el otro de la respuesta celular de este.  
El primer objetivo consistió en la obtención de una superficie del titanio rica  en estroncio 
usando la técnica de anodización plasma descrita en la parte 1.3.1. De este primer objetivo 
principal nacieron dos objetivos secundarios: 
 La determinación y creación de un electrolito adecuado para la anodización plasma 
con estroncio. 
 La optimización del proceso plasma químico mediante el control de los parámetros 
del proceso 
El primer objetivo secundario se llevó a cabo por medio del estudio de los recursos 
bibliográficos, teoría en electroquímica y pruebas de laboratorio. El segundo objetivo 
secundario se desarrolló mediante la realización de un diseño de experimentos estadístico.  
El segundo objetivo era la determinación de la respuesta celular del material creado con el 
fin de conocer la capacidad del material a promover la osteointegración. Para la 
consecución de este objetivo se realizaron experimentos in vitro con cultivos celulares 
humanos con el fin de estudiar la respuesta celular.  
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3. Desarrollo del proceso de anodizado 
3.1. Experimentación 
3.1.1. Preparación de las muestras 
La técnica de preparación de las muestras puede hacerse de muchas maneras 
diferentes, dependiendo del material disponible en el laboratorio. Durante este proyecto, 
fueron utilizadas dos técnicas distintas. Estas dos técnicas se describen a continuación. 
Finalmente, se definen las razones por las cuales una de ellas fue la escogida para el 
estudio. 
 
3.1.1.1. Informaciones generales 
Las muestras utilizadas en todo el estudio fueron de titanio comercialmente puro  de 
grado 2. Fueron pulidas para eliminar la capa de óxido inicial con un protocolo específico 
elegido de manera experimental frente a la observación de las muestras en cada etapa: 
1- Pulido manual con un disco P400 (notación FEPA) (1 minuto) 
2- Pulido manual con un disco P800 (5 minutos) 
3- Pulido manual con un disco P1200 (5 minutos) 
4- Pulido manual con un disco P4000 (10 minutos) 
5- Pulido manual con suspensión OPS de cuarzo coloidal de 0,06 µm (30 
minutos) 
Después de la reacción, las muestras fueron lavadas en ultrasonidos durante 5 
minutos en una solución de acetona (con una proporción de 25%), etanol (25%) y agua 
pura (50%).  Una etapa de secado fué necesaria antes de analizar las muestras. 
 
3.1.1.2. Técnica con un soporte de Teflón 
La técnica con un soporte de teflón es simple. Después 
de pulir la muestra, se pone en un soporte de teflón adecuado, 
conectando un cable eléctrico que contiene una junta tórica que 
asegura el aislamiento. Este equipo se introduce en el electrolito 
Fig.  3.1. Soporte de 
Teflon 
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y puede empezar la reacción de anodización plasma química.  
 
3.1.1.3. Técnica con la resina de metacrilato 
Esta técnica consiste en crear un aislamiento, con una resina que se elimina 
después de ser utilizada, en una solución de acetona durante dos horas como mínimo. El 
producto utilizado para crear esta resina es el VersoCit-2 Kit de la marca Struers. El 
protocolo es el siguiente:  
1- Poner las muestras (no pulidas) en un adhesivo. Así, la superficie en 
contacto con el mismo no tendrá polímero sobre ella. 
2- Poner el cable eléctrico en contacto sobre la muestra. 
3- Poner una solución de “Colloidal Silver Liquid” (proveedor: Ted Pella Inc.) 
que permite asegurar la conducción eléctrica. 
4- Preparar la resina mezclando un líquido de peróxido de benzoilo y metil 
metacrilato con el polvo de hidroxipropil metacrilato. Esparcir la resina sobre la muestra y 
dejar que seque durante 5 minutos. 
5- Quitar el adhesivo. 
6- Pulir con el protocolo descrito anteriormente. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Etapa 5 
Fig.  3.2. Fotos de algunas etapas durante la elaboración de las muestras con la resina 
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3.1.2. Gestión del generador 
La fuente de alimentación de corriente contínua Xantrex (XFR 600-2) permite 
controlar la intensidad o el voltaje. Por ejemplo si fijamos el voltaje a un valor específico, la 
intensidad va adaptarse en función de la conductividad del electrolito y de la superficie de 
los electrodos. Lo mismo ocurre si lo que controlamos es la intensidad. En este estudio los 
dos parámetros son estudiados para ver cuál tiene que ser utilizado durante el proceso de 
anodización plasma, y así garantizar una reacción controlada. 
 
3.1.3. Preparación del electrolito 
Los reactivos utilizados en este estudio que incorporan el elemento estroncio son 
los siguientes: 
Producto Cloruro de estroncio 
hexahidratado 
Acetato de estroncio 
Formula SrCl2.6H2O SrC4H6O4 
Aspecto Sólido blanco Sólido blanco 
Peso molecular 266,62 g/mol 205,71 g/mol 
Peligro importante SGH05 No 
Proveedor Sigma-Aldrich Aldrich Chemistry 
El reactivo que permite cambiar la carga del estroncio es el ácido 
etilendiaminotetraacético: 
Producto Etilendiaminotetraacético 
hidratado (EDTA) 
Formula C10H14N2O8Na2.2H2O 
Aspecto Sólido incoloro 
Peso molecular 372,24 g/mol 
Peligro importante No 
Información 
importante 
Ácido 
Proveedor Sigma 
Tab.  3.1.  Reactivos que incorporan el elemento estroncio 
Tab.  3.2.  Informaciones sobre el EDTA usado  
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La particularidad es que no se puede disolver en un pH inferior a 8. Entonces, la utilización 
de una base para aumentar este pH es necesaria. 
 
Las bases utilizadas en este estudio son las siguientes: 
Producto Hidróxido de sodio Hidróxido de potasio 
Formula NaOH KOH 
Aspecto Sólido blanco Sólido blanco 
Peso molecular 40,00 g/mol 56,11 g/mol 
Peligro importante SGH05 SGH05, SGH07 
Información importante Base fuerte Base fuerte 
Proveedor Panreac Applichem Sigma-Aldrich 
El NaOH fue elegido porque sigue el estudio [7]. También, hemos utilizado una base 
KOH para permitir una comparación con el NaOH, y seleccionar la base que permita una 
mejor integración del estroncio en la superficie con la reacción de anodización plasma. En 
efecto son muy similares al pertenecer ambos al grupo hidroxilo (-OH) y sólo se diferencian 
en el sodio y el potasio. Si se toma una pequeña cantidad, ya sea de uno u otro elemento, 
normalmente no afectará a la respuesta biológica.  
También, el ácido orto-fosfórico y el acetato de calcio deshidratado forman parte de 
este estudio para mejorar el proceso de anodización plasma. 
Producto Ácido orto-fosfórico Acetato de calcio 
hidratado 
Formula H3PO4 Ca(CH3COO)2.H2O 
Aspecto Liquido Sólido blanco 
Peso molecular 98,00 g/mol 176,19  g/mol 
Peligro importante SGH05 SGH05 
Proveedor Panreac Applichem Sigma-Aldrich 
 
Tab.  3.3.  Bases NaOH y KOH usadas durante los ensayos 
Tab.  3.4.  Informaciones sobre el ácido orto-fosfórico y el acetato de calcio deshidratado 
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3.1.4. Los diferentes electrolitos fabricados 
La investigación del electrolito que permite incorporar el estroncio en superficie del 
titanio es la parte más compleja de este proyecto. 
En primer lugar, el electrolito de be permitir la generación de los micro-arcos, por lo que su 
conductividad eléctrica debe ser alta. Toda nuestra hipótesis tiene su base en esta 
reacción, es la parte más significativa del proceso. Además el electrolito debe contener 
estroncio disuelto y acomplejado con el agente quelante que le proporcionará una carga 
negativa. Otro aspecto que se  ha tenido en cuenta es el precio y disponibilidad de los 
productos químicos necesarios para la producción del electrolito. 
Inicialmente se realizó un estudio con una primera selección de los reactivos y 
concentraciones con los cuales la reacción funciona. 
 
La tabla 3.5 muestra los electrolitos utilizados en esta parte del estudio de investigación: 
Número 
del 
electrolito 
Composición 
Acido 
[C] 
(mol/L) 
Contiene el 
estroncio 
[C] 
(mol/L) Base 
[C] 
(mol/L) Otro reactivo 
[C] 
(mol/L) 
1 EDTA 0,25 SrCl2 0,2 NaOH 0,5   
 
2 EDTA 0,25 SrCl2 0,2 NaOH 0,5 H3PO4 0,02 
3 EDTA 0,12 SrCl2 0,1 NaOH 0,3 H3PO4 0,02 
4 EDTA 0,12 SrCl2 0,1 NaOH 0,3 H3PO4 0,2 
5 EDTA 0,12 SrCl2 0,1 NaOH 0,2 H3PO4 0,8 
6 EDTA 0,12 SrCl2 0,1 NaOH 0,3 H3PO4 0,5 
7 EDTA 0,125 SrCl2 0,1 NaOH 0,25 Ca(CH3COO)2  0,07 
8 EDTA 0,12  _ _  NaOH 0,3 Ca(CH3COO)2  0,075 
9 EDTA 0,12 SrCl2 0,038 NaOH 1 Ca(CH3COO)2  0,075 
10 EDTA 0,12 SrCl2 0,05 NaOH 0,3 Ca(CH3COO)2  0,050 
10 bis EDTA 0,12 SrCl2 0,05 NaOH 2 Ca(CH3COO)2  0,050 
11 EDTA 0,12 SrCl2 0,1 NaOH 1 _ _ 
11bis EDTA 0,12 SrCl2 0,1 NaOH 2  _ _ 
11ter EDTA  0,12 SrCl2   0,1  NaOH 0,2  _ _ 
13 EDTA 0,12 SrC4H6O4   0,1 NaOH 2  _ _ 
13 bis EDTA 0,12 SrC4H6O4   0,1 NaOH 1  _ _ 
14 EDTA 0,12 SrC4H6O4   0,1 KOH 1  _ _ 
Tab.  3.5.  Electrolitos elaborados para el proceso APQ 
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No se trata de una continuación de electrolitos diferentes, sino que detrás de cada 
fila de la tabla 3.5 hay una reflexión científica. Estas reflexiones son hipótesis que permiten 
avanzar en la investigación de un electrolito adecuado. Todas las manipulaciones tienen un 
sentido que concuerda con los puntos siguientes: 
- La concentración de EDTA tiene que ser, como mínimo, igual que la concentración 
de estroncio, para asegurar que todo el estroncio presente en el electrolito haya sufrido el 
cambio de carga descrito en la introducción. 
- el pH del electrolito debe de ser básico para disolver el EDTA. 
- El Ácido orto-fosfórico fue añadido con la perspectiva de mejorar la conductividad. 
- El acetato de calcio fue añadido para acercarse al electrolito creado en el estudio 
[7]  para que la reacción de anodización funcione. 
 
3.2. Resultados 
3.2.1. La preparación correcta de las muestras 
Frente al número importante de muestras que se tenía que preparar durante el 
proceso, se han quitado las etapas 4 y 5 del protocolo de pulido. De esta forma, se observó 
que el espesor de capa creada no varía con el pulido, sea fino o no. 
La técnica con un soporte de teflón ha mostrado problemas de estanqueidad. La 
reacción es muy sensible a esta dificultad y se interrumpe el proceso con un aumento de la 
intensidad o del voltaje (en función del parámetro fijado) tan alto que el generador tiene que 
apagarse.  Esto sucede por que cuando la estanqueidad se pierde, el cable conductor de 
cobre empieza a anodizarse y a generar distorsiones. La técnica con la resina garantiza 
una estanqueidad perfecta, no había aumentos anormales de los parámetros del generador 
ni otros problemas. Por esta razón, la técnica con la resina fue la elegida para el estudio. 
 
3.2.2. El uso del generador 
Las reacciones realizadas utilizando el control del voltaje no funcionaban 
correctamente. La intensidad variaba rápidamente y el generador se cortaba por culpa del 
aumento significativo de la intensidad. Es como si la reacción se llevara a cabo con 
interrupciones, y por tanto, sin control. 
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Sin embargo, controlar la intensidad permite dejar que el voltaje se adapte en función de la 
conductividad del electrolito. No se observaron variaciones y las reacciones se 
desarrollaban sin interrupciones. 
Por lo tanto, fijar la intensidad permite tener un mejor control de la reacción de anodización 
plasma en nuestro estudio.  
El valor de la intensidad usado para los ensayos tenía que ser adaptado en función de cada 
electrolito. Aunque se puede notar que ese valor se quedó dentro un área de 0,13 A/cm² 
hasta 0,64 A/cm² y 76 V/cm² hasta 152 V/cm² para el voltaje.  
 
3.2.3. Determinación del electrolito adaptado 
3.2.3.1. Hacer funcionar la reacción de anodización plasma 
La primera etapa es seleccionar los electrolitos que funcionan y comparar con los 
que no funcionan. Han de probarse distintos productos y concentraciones. Los electrolitos 
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 10, 11 y 11ter no funcionaron y el resto sí (tab 3.5). Teniendo en cuenta 
los que no funcionaron, el ácido orto-fosfórico pudo ser descartado del electrolito. Además, 
se observó que una concentración de base baja no permite obtener micro-arcos. Entonces, 
no se trata solamente de disolver el EDTA con la base, sino también de permitir la reacción. 
Una concentración de 0,1 mol/L de SrCl2 o de SrC4H6O4 permite la reacción y la 
incorporación de estroncio en la superficie. Entonces, guardaremos las proporciones de 
0,1mol/L con el reactivo que contiene el estroncio y 0,12 mol/L de EDTA. 
Es muy difícil comprender la influencia de la base y sacar conclusiones tras estas 
observaciones. Tendrá que hacerse un estudio de la base para comprender la variación  
dependiendo la concentración. 
 
3.2.3.2. Elección del mejor reactivo que contiene el estroncio 
El objetivo es determinar el reactivo con estroncio (o combinación de reactivos con 
Ca) que permita crear la mejor reacción de anodización plasma, es decir, aquella que 
puede incorporar el estroncio en la cantidad más alta posible. Por eso, se utiliza la base 
NaOH y se toma EDTA a 0,12 mol/L para permitir la comparación de los resultados. El 
reactivo estudiado (o combinación) tiene que acumular 1 mol/L en total. Los electrolitos 
número  10bis, 11, 11bis y 13bis son los que fueron utilizados en este estudio. Las 
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superficies fueron analizadas semi-cuantitativamente mediante microscopía electrónica de 
barrido (SEM), y los casos que han funcionado están representados en la figura 3.3: 
 
Nº Composición Grafico 
 
10 Bis 
 
 
 
11 Bis  
 
 
 
13 Bis 
 
 
 
 
 
 
Fig.  3.3. Comparación de las composiciones químicas de los electrolitos 10 bis, 11 bis y 
13 bis y análisis de las composiciones químicas después de reacción APQ. 
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El reactivo 11bis funcionó con una base de 2mol/L. Sin embargo, la reacción 11 
(igual a la 11 bis pero con una base de 1mol/L) no funcionó. Se deduce por tanto que la 
concentración de la base es un factor determinante para la reacción.  
Los siguientes coeficientes fueron calculados a partir de las composiciones 
químicas (en wt%) obtenidas al SEM para permitir una comparación de los análisis: 
 
En la figura  3.4, el ratio del porcentaje másico de estroncio sobre el del titanio tiene 
su coeficiente más bajo para la muestra 10bis y el más alto para la muestra 13bis. Es decir 
que la muestra 13bis es la que incorpora la cantidad más alta de estroncio en su superficie. 
En efecto, el valor medio calculado era de 19,93 wt% de estroncio.  
A continuación, el coeficiente de los elementos que no se desean encontrar en la superficie 
(el sodio y el calcio) que forman parte de las bases es el siguiente: (Na+Ca)/Ti (wt%). 
Encontramos el valor más alto en la muestra 10bis y el menor en la muestra 13bis. Cuanto 
más pequeño sea este coeficiente, más pura será la muestra con los elementos que se 
busca conseguir en la superficie.  
Fig.  3.4. Gráfico de los coeficientes de comparación de los elementos en las 
superficies de las muestras 10bis, 11bis y 13bis 
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El último coeficiente permite observar la proporción de estroncio y de titanio con el oxígeno. 
Se nota que la muestra 11bis tiene el valor más bajo y la 13bis el más alto. Cuanto mayor 
sea este coeficiente, menor será la proporción de oxígeno frente al estroncio y al titanio. 
Entonces, la muestra 13bis fue la que obtuvo los mejores resultados en los 3 coeficientes. 
Es decir que la composición del electrolito para esta muestra fue la más eficiente en 
nuestro estudio. El reactivo elegido será el acetato de estroncio con una concentración de 
0,1mol/L. 
 
3.2.3.3. Determinación de la concentración de la base 
Durante la realización de los ensayos, se reveló la importancia de la concentración 
de la base. En efecto, los electrolitos 11, 11bis y 11ter se diferencian solamente en la 
concentración de la base (los otros elementos y las condiciones de la experiencias fueron 
totalmente iguales) y solo el 11bis funcionó. Es decir que la concentración de la base es un 
factor determinante para que la reacción de anodización plasma funcione. El estudio de la 
incorporación del estroncio en función de la concentración de la base puede ser realizado 
para conocer el valor óptimo de esa base.  
Teniendo en cuenta la configuración del estudio anterior que permite conseguir una 
cantidad máxima de estroncio, la configuración retenida para este estudio es la siguiente:  
 
La base elegida es NaOH y la variación de la concentración varía desde 0,5mol/L 
hasta 2,5mol/L. Por razón de tiempo, el estudio con la base KOH no pudo ser realizado. 
Asumiremos que varía como ocurre con la base NaOH. 
El gráfico siguiente muestra los resultados obtenidos: 
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En el grafico 3.5, se observan las variaciones de los reactivos Sr, Na, O y Ti  en 
función de la concentración de la base. El estroncio y el Sodio (elementos del electrolito) 
aumentan cuando la concentración de la base aumenta, hasta un punto de no evolución a 
partir de 2mol/L. Por otra parte, el titanio y el oxígeno  (elementos de la superficie de la 
muestra) se van reduciendo hasta llegar a este mismo punto. 
Sin embargo, podemos observar un pico significativo en la curva de la evolución del 
estroncio cuando la concentración es de 1,5mol/L, situado justo antes de la estabilización 
de los elementos. En este punto el estroncio alcanza un valor cercano al 20 wt%. Además, 
esa incorporación de estroncio significativa viene acompañada de una reducción del titanio. 
Lo cual es evidente ya que crece la concentración de otros elementos. Por lo tanto, 
fijaremos la concentración de la base NaOH y KOH a un valor de 1,5mol/L en el electrolito. 
 
Fig.  3.5. Análisis del valor de base óptimo para la reacción de anodización plasma 
 
 
 
 
 
 
 
Pág. 24  Memoria 
 
3.2.3.4. Conclusión 
En esta parte, hemos elegido los reactivos más efectivos con la reacción APQ. Los 
análisis con el SEM han permitido estudiar y determinar la composición del electrolito que 
garantiza un máximo de estroncio en superficie. Así, los estudios para elegir el mejor 
reactivo que contiene el estroncio y de concentración de base han permitido optimizar la 
configuración del electrolito: 
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4. Optimización del proceso 
4.1. Introducción a los diseños experimentales 
4.1.1. Interés 
Los diseños experimentales (DOE) son técnicas estadísticas utilizadas en estudios 
industriales con el objetivo de mejorar la calidad de los productos fabricados y los procesos 
de fabricación. 
 
En el presente proyecto el diseño de experimentos se usó con los siguientes objetivos: 
 - Determinación de los factores que afectan al resultado en el diseño de un nuevo 
producto o de un nuevo proceso 
 - Optimización de los parámetros de un proceso de fabricación  
 - Predicción del comportamiento mediante modelización  
 
 El éxito del DOE es la capacidad de interpretación de los resultados con un mínimo 
de esfuerzo experimental: la minimización de la cantidad requerida de experimentos 
permite ganar en tiempo y en costo financiero. Sin embargo, veremos más adelante que 
esto no sucede sin compromiso. 
 
4.1.2. Vocabulario básico 
 El científico suele comprender cómo reacciona un sistema de acuerdo con los 
factores que le pueden afectar. Para evaluar estos factores, tiene que medir una respuesta 
e intentar establecer las relaciones de causa y efecto entre las respuestas y los factores. 
 
Los factores pueden ser: 
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 - factores controlables no estudiados que dependen directamente de la elección del 
técnico (presión, temperatura, materiales, etc…) 
 - factores controlables estudiados para analizar la influencia (materia prima, 
velocidad de agitación, temperatura, rendimiento, etc…) 
 - factores incontrolables que varían independientemente de la elección del técnico 
(condiciones atmosféricas, el medio ambiente durante el proceso, etc...) 
 
Los factores estudiados en un DOE son los factores de entrada. Un factor es generalmente 
una cantidad mesurable pero puede ser una magnitud cualitativa como por ejemplo los 
diferentes lotes de la materia prima. 
 
 La respuesta es la magnitud evaluada en cada prueba; el objetivo es determinar 
cómo los factores influyen en la respuesta o cual es la evolución de la respuesta de 
acuerdo con ellos. Esta magnitud debe de ser medible y cuantificable.  
 
 Un concepto importante es el de la interacción entre dos o más factores de entrada. 
Se habla de la interacción entre dos factores A y B cuando el efecto del factor A sobre la 
respuesta dependerá del valor del factor B. Un ejemplo puede citarse; un estudio sobre el 
desgaste del neumático (respuesta) muestra una interacción entre la velocidad y la presión 
del aire (factores) [13]. 
 
4.1.3. Etapas de un estudio 
4.1.3.1. Determinación de la respuesta y de los factores de estudio 
El estudio debe tener una finalidad específica, como reducir al mínimo el coste de 
fabricación o buscar parámetros influyentes en la calidad del producto. Una vez definido el 
objetivo, se debe abordar y validar cada uno de los siguientes puntos para realizar 
correctamente el estudio: 
 - Elegir la respuesta más adecuada 
 - Preparar los medios de medición 
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 - Determinar los factores potencialmente influyentes 
 - Elegir la superficie de estudio de estos factores y el número de niveles 
 - Buscar información sobre las eventuales interacciones entre factores 
 - Controlar los factores no estudiados 
 
 Una dificultad importante es la determinación de la superficie de estudio. El área de 
variación de los factores debe permitir cubrir el área real de utilización de los factores. No 
tiene que ser demasiado amplio y tampoco demasiado estrecho si se trata de determinar 
una posible influencia. Un intervalo demasiado estrecho puede "ahogar" la influencia en el 
"ruido" de error aleatorio a causa de las incertidumbres mediciones. 
 Los niveles deben cubrir la superficie de estudio en los límites y eventualmente con 
valores intermedio para representarla más precisamente. En efecto, consiste en realizar 
una cantidad específica de experiencias dentro de la superficie de estudio para cada factor. 
 
4.1.3.2. Los ensayos 
Se debe tener  cuidado en la realización de las pruebas., Se debe verificar que los 
factores controlables (que no están estudiados) sean fijados con valores específicos. Del 
mismo modo, si uno de los factores estudiados es un compuesto químico, es mejor no 
cambiar el lote de materia prima durante todo el experimento. 
 
4.1.3.3. Interpretación de los resultados 
 El DOE puede ser diseñado como una manera de conocer cuáles son los factores o 
las interacciones que tienen una influencia estadísticamente significativa en la respuesta 
estudiada. La exploración de los resultados experimentales suele ser rápida, especialmente 
con un software adecuado para tal efecto. El principio de la exploración es simple: consiste 
en calcular los coeficientes del modelo polinómico; cuanto más elevado es el valor absoluto 
del coeficiente, mayor efecto tendrá el término correspondiente (factor único o interacción) 
afectará la respuesta estudiada.  
En conclusión del estudio se realiza una lista de factores que influyen la expresión del 
modelo con sólo los coeficientes considerados estadísticamente significativos. 
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Es importante remarcar que el modelo obtenido sólo se puede utilizar dentro de la 
zona de estudio delimitada por los niveles aplicados en los factores durante el estudio. Una 
extrapolación es muy peligrosa porque podría traer resultados muy distintos de lo esperado. 
No se tiene que olvidar que el modelo generado no tiene sentido físico y no se puede ser 
asimilado a una ley física. 
 
Para verificar el modelo se suele realizar una experiencia en el centro del área de 
estudio para confirmar si el valor predicho por el modelo es cercano al valor experimental. 
Los DOE de 2 niveles no tienen en cuenta una curvatura, pero los de 3 o más niveles 
pueden definir curvaturas lo que da más precisión. Si la verificación no es concluyente, se 
puede usar modelos más complicados (con términos de segundo grado). 
 
4.1.4. Método de cálculo 
4.1.4.1. Determinación del modelo 
Es Los DOE llamados « factorial » utilizan todos el modelo matemático siguiente 
que conecta la respuesta   y los factores , , …  … . Ese modelo teórico se 
postula a priori. Se trata de un modelo polinómico [14]: 
 
 
 
 
(Ec.  4.1) 
Siendo ,  …  los coeficientes del polinomio. 
Los términos dobles de tipo  corresponden a las interacciones entre dos 
factores. 
Entonces, para un diseño con 3 factores , , , tenemos: 
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(Ec.  4.2) 
 
4.1.4.2. Matriz de los efectos 
Remplazar las variables naturales por variables codificadas permitirá tener, para 
cada factor, la misma área de variación (entre -1 y 1) y los efectos de los factores serán 
comparables. 
Para los DOE de 2 niveles; el nivel bajo es codificado - 1 y el nivel alto es codificado + 1. En 
los DOE de 3 niveles se introduce un valor intermedio (-1, 0, 1). 
 
 Para ilustrar ese paso, tenemos que determinar primero la superficie de estudio del 
factor. Por ejemplo la temperatura puede variar de 10 hasta 40ºC. Entonces, definimos 
como -1 el nivel bajo, que es 10ºC, y +1 el nivel alto, que es  40ºC. 
 
4.1.4.3. Constitución 
La superficie de estudio queda definida por la matriz de efectos, que permite 
obtener los coeficientes de las variables de estudio.. 
 
  El sistema de ecuaciones a resolver tiene que presentar los coeficientes frente a las 
incógnitas (que son esos coeficientes del modelo que se tiene que determinar). Se puede 
poner en una matriz llamada matriz de efectos. Por ejemplo un plan con dos factores y dos 
niveles se escribirá en esta forma: 
 
 
 
(Ec.  4.3) 
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Este tipo de matriz se denomina matriz de Hadamard. Las líneas corresponden al nivel de 
los factores de las pruebas y las columnas al nivel para cada factor. Con esta matriz, todas 
las combinaciones posibles están incluidas. 
 
Para un DOE de 3 factores con 8 experimentos y dos niveles, la matriz de los efectos 
tendrá la siguiente forma: 
 
 
 
 
(Ec.  4.4) 
Para simplificar se nota “+1” con solamente “+” y  “-1” con “-“. 
 
4.1.4.4. Cálculo de los coeficientes 
Los coeficientes se pueden calcular fácilmente. El siguiente cuadro detalla cómo se 
realiza el cálculo de los coeficientes de cada efecto. 
La tabla 4.1 muestra las columnas del número de ensayo, de los términos del 
polinomio, de la respuesta y una línea (abajo) que da el valor calculado del coeficiente. La 
parte sombreada de la tabla es la matriz de efectos simple. 
N° de 
prueba 
Constante 
 
 
 
Respuesta 
1 1 -1 -1 1 Y5 
2 1 1 -1 -1 Y6 
3 1 -1 1 -1 Y7 
4 1 1 1 1 Y8 
 
Coeficiente 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tab.  4.1.  Cálculo de los coeficientes para el estudio DOE 
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Se observa (tab. 4.1) que cada coeficiente se calcula con la adición de las 
repuestas, afectadas con los signos de los niveles aplicados en la columna que 
corresponde a cada factor, y finalmente, dividido por el número total de pruebas. 
Se nota también que el coeficiente  del modelo corresponde a la media de las 
respuestas. 
Este método de cálculo es general en los diseños experimentales factoriales. 
 
4.1.4.5. El intervalo de confianza de los coeficientes 
Estudiemos ahora la varianza de un coeficiente para conocer su intervalo de 
confianza [13] [14] [15]. 
En un DOE factorial de  pruebas, las respuestas  y los coeficientes  son valores de 
variables aleatorias. Hemos visto antes que un coeficiente  del modelo se calcula con la 
fórmula de tipo; 
 
 
 
 
(Ec.  4.5) 
Entonces, 
 
 
 
 
(Ec.  4.6) 
Definiremos  como varianza estimada de las medidas y  como la desviación típica 
experimental. 
Para determinar el valor de   se pueden utilizar los métodos siguientes: realización 
de algunos puntos en el centro de la superficie de estudio o la replicación de la totalidad de 
los ensayos del DOE varias veces. 
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Las varianzas   de las respuestas    se asumen iguales en la superficie de estudio (error 
aleatorio constante para todas las respuestas  ), deducimos: 
  (Ec.  4.7) 
Se asume también que la varianza tiene una distribución normal. 
Con una incertidumbre del 5%, si la varianza estimada de las medidas  es conocida, una 
estimación puntual de la desviación típica de la variable aleatoria  es : 
 
 
 
(Ec.  4.8) 
Entonces, el intervalo de confianza de todos los coeficientes es: 
 
 
 
(Ec.  4.9) 
Con  la variable de Student con el grado de libertad utilizado para la determinación de . 
 
 La determinación del intervalo de confianza será posible cuándo se realicen el 
número de experimentos suficiente para obtener la desviación  de la medida. 
 
 Finalmente, se realiza la verificación de la significación estadística de un 
coeficiente. Para simplificar, se admitirá que un coeficiente es significativo si su intervalo de 
confianza no incluye el valor 0. Si el valor 0 pertenece al intervalo de confianza del 
coeficiente, deduciremos que el coeficiente no es significativamente diferente de 0 para el 
intervalo de confianza α previsto (que hemos elegido de 5%). 
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Nota: Esta verificación consiste en realizar una prueba estadística de comparación del valor 
del coeficiente (descrito con su intervalo de confianza) con el valor estándar de 0. 
Sin embargo, debemos tener en cuenta que para poder realizar una estadística fiable, es 
necesario determinar la varianza mediante la ejecución de réplicas en el centro de la 
superficie de estudio o de los ensayos del DOE. 
 
4.1.4.6. DOE completo o fraccionado 
Una Hemos visto un método general de resolución del diseño experimental. Sin 
embargo, existen dos tipos de método posible: 
- El DOE completo: un diseño experimental completo consiste en hacer, como 
mínimo, todas las combinaciones posibles en los límites de la superficie de estudio; es el 
número máximo de pruebas para un DOE factorial. El número de pruebas N se calcula con 
la formula siguiente: N=l
k
 con k el número de factores y l el número de niveles aplicados a 
cada factor. 
- El DOE fraccionado: un diseño experimental fraccionado consiste en reducir el 
número de pruebas para ganar en tiempo, en economía y en trabajo pero con el riesgo de 
perder información sobre los resultados de los factores y obtener incertidumbre en los 
resultados. 
 
En este informe,  aplicaremos el DOE completo de 2 niveles para garantizar resultados 
óptimos. En efecto, los diseños experimentales completos son llamados “sin riesgo” porque 
permiten determinar todos los efectos e interacciones sin ambigüedades. El número de 
pruebas necesarias es igual al número total de coeficientes que se  deben determinar. 
La utilización de DOE fraccionados tiene justificación ya que el número de pruebas 
aumenta exponencialmente con el número de factores que intervienen en el estudio. Por 
ejemplo con 7 factores se tienen que realizar 128 experiencias (2
7
) lo cual puede ser muy 
difícil de realizar en la práctica [15]. 
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4.2. Mejorar el proceso de anodización con plasma 
4.2.1. Determinación de la respuesta y de los factores de estudio 
Como se ha definido el apartado 2, el objetivo del presente proyecto es  incorporar 
la máxima cuantidad de estroncio en la superficie del titanio con el proceso de anodización 
plasma; la respuesta será, evidentemente, la cantidad de este elemento en la superficie 
después de la reacción. Así, mediremos el porcentaje másico de estroncio con el 
microscopio electrónico de barrido, mediante la técnica de energía dispersiva de rayos X 
(EDX). 
Tenemos dos categorías de factores en nuestro proceso. Luego identificaremos los que 
pueden afectar la respuesta. Se trata de: 
 - El tipo de productos químicos y las concentraciones 
 - Los parámetros del proceso electroquímico 
 
 En el primer caso, el producto que suscita más incertidumbre. En efecto, si nos 
referimos a la parte 3.1.4; las concentraciones de acetato de estroncio y de EDTA están 
añadidas en proporciones correctas y no pueden ser optimizadas. Entonces, el primer 
factor que vamos a elegir será cualitativo y se trata del tipo de base: NaOH o KOH. Como 
hemos concluido en la parte anterior que la concentración óptima de la base es 1,5mol/L, 
fijaremos la concentración a este valor. El nivel bajo tomado será NaOH y el nivel alto KOH. 
 
 En el segundo caso, dos parámetros del proceso pueden modificar y aportar 
una influencia sobre el resultado final. Se trata del tiempo de anodización plasma y de la 
intensidad de corriente generada. El factor intensidad tendrá un nivel bajo de 0,13 A/cm² y 
alto de 0,45 A/cm². Para el tiempo de reacción, 1 minuto para el nivel bajo y 5 minutos para 
el nivel alto. 
 
Los niveles de los factores intensidad y tiempo se han determinado experimentalmente 
donde se observó que las pruebas realizadas fuera de esta superficie de estudio mostraban 
resultados insatisfactorios.  
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Los factores controlables pero no estudiados como la manipulación, la temperatura o el 
grado de humedad se mantuvieron los más estables posible realizando todas por la misma 
persona, el mismo día y con un intervalo de tiempo mínimo. 
 
La tabla 4.2 hace un resume de los factores de estudio y muestra los niveles alto y bajo 
elegidos: 
Factores Notación Nivel Bajo Nivel Alto 
Base (1,5mol/L) A NaOH KOH 
Intensidad B 0,13 A/cm² 0,45 A/cm² 
Tiempo C 1 min 5 min 
 
4.2.2. Modelo matemático 
Se realizó un DOE completo de 3 factores con dos niveles y con una réplica que 
permitió conocer la varianza. En consecuencia, se realizaron 8 experimentos (2
3
) que se 
realizaron en totalidad dos veces (para la réplica) con el fin de determinar los 8 coeficientes 
del modelo siguiente: 
 
 
(Ec.  4.10) 
 
4.2.3. Matriz de las experiencias 
Teniendo en cuenta las informaciones anteriores, se puede construir la matriz de las 
experiencias: 
Tab.  4.2.  Niveles de los factores de base, de intensidad y de tiempo 
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Los valores de porcentaje de estroncio obtenidos mediante el microscopio 
electrónico de barrido en las dos series del DOE varían de 2%wt Sr hasta 30%wt Sr 
aproximativamente. Los resultados parecen reproducibles según la réplica lo que permitirá 
sacar resultados válidos para el estudio. 
 
4.2.4. Cálculo de los efectos e interacciones 
Se puede construir la matriz de efectos (tab 4.4). En la última columna se nota el 
porcentaje medio másico de estroncio lo que permite considerar 8 pruebas y no 16. 
N° 
prueba 
Media A B C AB AC BC ABC Media 
%wt Sr 
1 + - - - + + + - 4,31 
2 + + - - - - + + 2,77 
3 + - + - - + - + 16,78 
4 + + + - + - - - 26,45 
5 + - - + + - - + 17,095 
6 + + - + - + - - 16,375 
7 + - + + - - + - 17,08 
8 + + + + + + + + 29,22 
Media, 
efecto o 
interacción 
16,26 2,44 6,12 3,68 3,01 0,41 -2,92 0,21 
 
Número de 
prueba 
A B C %wt Sr 1 %wt Sr 2 
(replica) 
1 - - - 5,50 3,12 
2 + - - 2,35 3,19 
3 - + - 16,70 16,86 
4 + + - 25,78 27,12 
5 - - + 16,54 17,65 
6 + - + 16,38 16,37 
7 - + + 17,29 16,87 
8 + + + 28,81 29,63 
Niveau - [NaOH] 0,13 A/cm² 1 min 
Niveau + [KOH] 0,45 A/cm² 5 min 
Tab.  4.3.  Matriz de las experiencias obtenida para el estudio APQ 
Tab.  4.4.  Matriz de los efectos para el proceso APQ 
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4.2.5. Intervalo de confianza de los coeficientes (efecto o interacción) 
Cuando se repite el DOE algunas veces, las medidas realizadas en un punto 
experimental constituye una pequeña muestra estadística. Se puede estimar la varianza  
mediante la ecuación (ec. 4.11) donde aparece el término  que representa número de 
pruebas diferentes realizadas en el estudio y el número total de pruebas  (entonces  
réplicas del DOE) [14]. 
 
 
 
(Ec.  4.11) 
Con  la varianza estimada de una pequeña muestra estadística . 
 es calculado con los  grados de libertad  : aquí . 
Calculamos entonces . 
El intervalo de confianza de todo coeficiente es: (Ec. 4.9) 
Con  la variable de Student con el grado de libertad utilizado para determinar . Tomamos 
aquí  con un riesgo de 5%. 
 
Entonces finalmente, obtenemos:  
 
4.2.6. Modelo final 
Todos los efectos o interacciones cuyo intervalo de confianza incluye el valor 0 no 
son significativos. 
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Entonces, tomaremos en consideración los efectos de los tres factores A, B, C y de 
las dos interacciones AB y AC. 
 
El modelo final se escribe: 
 
 
(Ec.  4.12) 
 
4.2.7. Residual de la respuesta 
 
Fig.  4.1. Imágenes de la probabilidad residual 
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La imagen “normal probability plot” (fig. 4.1) presenta una distribución normal de los 
residuos, y una varianza independiente del valor de la respuesta. Por lo tanto se puede 
confirmar validez de nuestras conclusiones. Como control, el “histrograma” sigue 
correctamente la curva de Weibull sin sacar ni una muestra fuera de esa curva. Parece 
muy satisfactorio y podemos confirmar las conclusiones finales de nuestro estudio. 
 
4.2.8. Visualización de los resultados por Minitab 
El software Minitab permite hacer todos los pasos de cálculo automáticamente y  
directamente después de entrar los valores de la respuesta. En nuestro estudio, el 
programa da las representaciones de los efectos e interaccione siguientes: 
Los coeficientes significativos son (como lo hemos visto con el cálculo analítico) la 
base (A), la intensidad (B), el tiempo de reacción (C), la interacción entre la base y la 
intensidad (AB) y entre la intensidad y el tiempo (BC) (fig. 4.2). 
 Se nota la importancia del factor B (intensidad). Entonces, este es el con mayor influencia 
en la cantidad de estroncio en superficie del titanio. Los otros factores tienen una influencia 
Fig.  4.2. Diagrama Pareto de los efectos estandarizados 
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aproximadamente dos veces menos importante frente a la intensidad, pero todos tienen 
una influencia importante en el resultado final. 
 
Cabe notar que el diagrama de Pareto normaliza los coeficientes para compararlos 
con la  de Student obtenida y cataloga como efectos significativos aquellos que superan 
dicho valor. 
 
4.2.9. Optimización del proceso 
El software también da el valor óptimo del nivel alto o bajo de cada factor. La 
representación de la imagen siguiente resume estas condiciones: 
Según la figura 4.3, los factores deben tener esta configuración: 
 
 
 
Sin embargo, es importante notar la importancia de un control humano; estos 
parámetros han sido optimizados para la obtención del valor máximo de estroncio en 
superficie pero según diferentes observaciones durante el proceso, se decidió disminuir el 
tiempo hasta 3 minutos. En efecto, a partir de una duración elevada (más de los 3 minutos 
y 30 segundos) se podía notar la aparición de zonas amarillas con irregularidades 
Fig.  4.3. Gráfico del valor óptimo de cada efecto 
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probablemente por culpa de un aumento excesivo de la temperatura en algunas zonas de 
la superficie.  
Entonces, la configuración retenida para la caracterización de la superficie es: 
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5. Caracterización de las superficies 
5.1. Materiales y métodos 
Los equipos utilizados durante este proyecto están basados cada uno en diferentes 
principios físicos y químicos y permiten obtener informaciones muy distintas sobre las 
muestras analizadas. A continuación se describe el funcionamiento y las características de 
las técnicas de caracterización utilizadas en este proyecto. 
 
5.1.1. Microscopía Electrónica de Barrido (SEM) 
El microscopio electrónico de barrido es un instrumento analítico que puede 
proporcionar rápidamente información sobre la morfología y composición química de la 
superficie de un objeto sólido, como las muestras de titanio estudiadas en este trabajo. 
 
5.1.1.1. Principio 
El microscopio se basa en la emisión de electrones producidos por un cátodo y las 
señales de detección de la interacción de estos electrones con la muestra. Estos electrones 
que irradia la fuente penetran profundamente en la superficie de la muestra y afectan a un 
volumen llamado "interacción de pera". El volumen de esta pera depende del número 
atómico medio de la muestra y la energía de los electrones incidentes. En este volumen de 
interacción, los electrones del haz perderán su energía a través de múltiples colisiones con 
los átomos del material generando muchos eventos secundarios: 
- Re-emisión de electrones y fotones 
- Absorción de electrones 
- Las corrientes inducidas 
- Los potenciales eléctricos 
- Aumento de la temperatura local 
- Red vibración 
 
La figura 5.1 ilustra todas las radiaciones que pueden ser emitidas durante la interacción 
entre el haz de electrones y la muestra. Todas estas radiaciones se producen 
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simultáneamente y permiten que sea posible tanto la observación como el análisis de un 
objeto seleccionado [16]. 
 
 
 
 
 
Un microscopio electrónico de barrido tiene tres detectores: uno de electrones 
secundarios, uno de electrones retrodispersados y uno de fotónes "X". Las emisiones no 
detectadas se disipan en calor sobre las paredes del compartimento. 
 
Electrones secundarios*: durante el choque, algunos electrones primarios ceden una parte 
de su energía cinética a los átomos, causando la ionización de éstos por eyección de un 
electrón "secundario". Estos electrones secundarios son de muy baja energía (algunas 
decenas de eV) y solo los procedentes de las capas superficiales (profundidad<10nm) 
salen de la materia. Permiten obtener información sobre la topografía de la muestra. 
Haz incidente 
 
Electrones primarios 
retro-dispersados 
Electrones 
secundarios 
Electrones absorbidos 
 
Emisión de electrones 
(inelásticos) 
 
Electrones 
transmitidos (sin 
interacción) 
Emisión de electrones 
(elásticos) 
 
Luz 
 
Rayos X 
 
Electrones Auger 
 
Muestra 
Fig.  5.1. Figura de las radiaciones emitida en la interacción entre el haz de 
electrones y la muestra [16] 
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Electrones retrodifundidos*: Los electrones retrodifundidos son electrones primarios que 
entran en colisión con núcleos de átomos de la muestra. Esta interacción es elástica y se 
dispersan los electrones en todas las direcciones con una escasa pérdida de energía. Estos 
electrones retrodifundidos recuperados pueden proceder de una mayor profundidad que los 
de los electrones secundarios y son sensibles al número atómico de los átomos que 
constituyen la muestra [17]. 
 
Electrones Auger*: El átomo excitado se desactiva por una transición electrónica: un 
electrón periférico desciende y viene a ocupar el lugar que ha quedado vacío. Esta 
transición causa la eyección de un electrón periférico. Por su escasa energía, es 
característico del elemento emisor y del tipo de enlace químico. Al barrer la superficie, se 
destacan las variaciones de contraste que dan una imagen de la superficie con un efecto 
de relieve. La detección de los electrones secundarios es el método clásico de observación 
de la morfología de la superficie. También se pueden analizar los electrones 
retrodifundidos. La cantidad de electrones retrodifundidos capturados por los átomos 
encontrados y en consecuencia la cantidad de electrones retrodifundidos que resultan, 
depende de la naturaleza química de las capas cruzadas. El tipo de emisión electrónico 
aumenta con el número atómico. Se obtiene un contraste químico, las zonas conteniendo 
átomos ligeros (Z débil) pareciendo más oscuros. En cuanto a la emisión de electrones 
Auger, este fenómeno se utiliza para hacer análisis elementales de superficie [17]. 
 
Rayos X*: El impacto de los electrones ioniza los átomos. La energía de los rayos X 
emitidos en la desexcitación de los átomos depende de su carácter químico (son las rayas 
características). Al analizar el espectro de los rayos X, se puede hacer un análisis 
elemental, es decir, saber qué tipos de átomos están presentes. El análisis se hace por 
dispersión de energía (EDS, Energy Dispersive Spectroscopy) [16][17].  
 
5.1.1.2. Funcionamiento 
La figura 5.2 representa el equipo SEM [16]. 
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El cañón de electrones: La fuente permite generar los electrones primarios. En la mayoría 
de los casos; los microscopios utilizan un tríodo termoiónico. 
El cátodo es un filamento de tungsteno con forma cónica. Se calienta a aproximadamente 
2700 ° K y tiene una vida de 40 a 120 horas. El filamento está rodeado por un cilindro y por 
debajo está el ánodo perforado con una abertura para permitir al haz de electrones pasar.  
 
La columna electrónica: La columna electrónica consiste, en general, en tres lentes 
electromagnéticas. Estas lentes sirven para colimar y enfocar el haz principal en un punto. 
Se obtiene el mejor rendimiento cuando se puede enfocar una corriente intensa en un lugar 
tan pequeño como sea posible. 
 
El detector de electrones secundarios: La detección de electrones secundarios se lleva a 
cabo con el fotomultiplicador. 
Los electrones secundarios son atraídos por el colector (+ 300V) y después se aceleran 
hacia el centelleado (10 kV) que absorbe los electrones y emite fotones. Llegan al 
Fig.  5.2. Funcionamiento del SEM 
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fotomultiplicador a través de una guía de luz. En el fotomultiplicador, los fotones se 
convierten en electrones que se multiplican rápidamente a través de una serie de diodos. 
 
El detector de electrones retro-difundidos: El detector de electrones retrodifundidos está 
hecho de diodos de silicio. Se compone de dos áreas sensibles de la misma superficie (A = 
B). Esto permite dos modos de funcionamiento: 
A + B: Para la composición, las imágenes obtenidas a partir de una muestra pulida 
destacan fases que lo constituyen. 
A-B: Para la topografía, las señales procedentes de la composición se desvanecen y queda 
los de la topografía que se añaden. 
 
El detector de rayos X (EDS): el detector de rayos X es un detector de potencia. Este es un 
diodo de silicio dopado con litio. 
Cada fotón que llega al diodo producirá un impulso de tensión de salida proporcional a la 
energía del fotón X. 
El espectro obtenido X es un histograma del número de pulsos como una función de la 
altura (es decir, la energía de los fotones X). 
 
La formación de la imagen: En un microscopio electrónico de barrido, la imagen se obtiene 
secuencialmente punto por punto moviendo el haz de los electrones primarios en la 
superficie de la muestra. La imagen es entonces reconstruida mediante el uso de la señal 
generada por los diversos sensores que permiten modular el brillo de un tubo catódico. 
La relación entre el tamaño de la pantalla y del área escaneada sobre la muestra determina 
la magnificación [16] [17]. 
   
5.1.2. La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS) 
La espectroscopia de fotoelectrones de rayos X permite obtener la composición 
química de la superficie de un material a una profundidad que va de 1 nm hasta 10 nm. 
Todos los elementos excepto el hidrógeno y el helio son detectables. La naturaleza de los 
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enlaces químicos y los porcentajes atómicos se obtienen mediante el procesamiento de 
datos. Esta técnica de análisis es no-destructivo. 
La interacción de los fotones de una fuente X con la materia hace que los átomos de esa 
son inestables Este suministro de energía permite a los electrones en órbita alrededor del 
núcleo de romper la atracción que los mantienen en sus orbitales. Entonces se desprenden 
del átomo con una energía cinética (Ec). Impulsados dentro del material, viajan una 
distancia que es función de esta energía y del material en el que operan. Si su energía es 
suficiente, algunos electrones llegan a la superficie, se extraen del material y pasan al 
vacío. Los electrones emitidos se recogen y se cuentan en acuerdo con sus energías 
cinéticas. La relación 5.1 permite determinar la energía de enlace de los electrones (El) e 
identificar de donde provienen los átomos. Estas cantidades se representan en la figura 5.3 
[18]. 
 
 
(Ec.  5.1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
La energía del fotón incidente X es del orden de magnitud de la energía de 
ionización de los electrones: su emisión da los picos XPS característicos, y por lo tanto la 
naturaleza del átomo. La información química (principalmente de oxidación) se deduzca de 
los pequeños desplazamientos del pico XPS correspondiente a la variación de la energía 
entre las capas de valencia. 
Entonces, hay acceso a la composición química de la superficie del material, en 
comparación con espectros conocidos. Un análisis semicuantitativo también puede ser 
Fig.  5.3. Balance energético del XPS 
 
 
 
 
 
 
 
hv: energía del 
fotón incidente 
 
Balance energético 
 
Electrón 
Núcleo 
 
El: energía de enlace 
 
Ec: energía cinética 
W: trabajo en salida 
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extraído de los espectros XPS normalizados basándose en la integral de los picos 
detectados [18] [19]. 
 
5.1.3. EL Interferómetro 
 
 
 
Los microscopios de interferencia parten de un microscopio estándar equipado con 
uno o más objetivos interferométricos y de un sistema para variar el desfase entre dos 
brazos del microscopio. La gran mayoría de los sistemas experimentales hacen interferir 
dos frentes de onda respectivamente reflejada por un espejo de referencia y por la 
superficie de la muestra estudiada. La diferencia de camino óptico entre los dos brazos del 
interferómetro puede ser ajustado por un barrido mecánico del espejo del objetivo o de la 
muestra, generalmente por medio de un actuador piezoeléctrico [20]. Las interferencias 
resultantes se registran por una cámara CCD para medir el campo, o por un solo foto-
detector en el caso de medidas puntuales. 
Los parámetros que permiten evaluar la rugosidad de una superficie son los siguientes:  
Fig.  5.4. Principio del microscopio a interferencias [20] 
 
 
 
 
 
 
 
Cámara CDD 
Fuente 
Espejo 
Tabla de translación 
vertical piezoeléctrico Muestra 
Objetivo interferómetrico 
Separador 
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- Ra : rugosidad media, es la media aritmética de los valores absolutos del perfil de 
rugosidad ordenadas. 
- Rq : Root mean square (RMS) rugosidad Rq es la raiz cuadrada de la media del 
perfil de rugosidad ordenadas 
- Rt : rugosidad total. Corresponde a la suma del pico máximo y del hueco mínimo en 
la longitud del análisis.  
Rq es más sensible a los picos y valles que Ra porque las amplitudes se elevan al 
cuadrado. 
 
5.1.4. La mojabilidad superficial 
El fenómeno de la notabilidad (hidrófila) o no (hidrófobo) de un sólido por un líquido 
es más fácil de entender cuando se toma en cuenta el ángulo de contacto entre los dos 
elementos. Se utiliza como líquido el agua en mayoría de los casos. Es lo realizado en 
nuestro estudio. Las empresas de petróleo pueden utilizar el aceite para estudiar la 
superficie por ejemplo [21]. 
 
En una superficie hidrófoba, el líquido tiene una forma de gota (Fig. 5.5), y entonces el área 
de contacto con el sustrato se vuelve mínima y el ángulo de contacto se hace máximo. 
 
 
 
 
 
En una superficie hidrófila (fig. 5.6), una gota se extenderá fácilmente, y entonces el área 
de contacto con el sustrato será máxima y el ángulo de contacto mínimo.  
Fig.  5.5. Material Hydrofobo con un angulo de 
contacto de 129° 
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La gota de líquido con un ángulo puede ser considerada en equilibrio por las tres 
fuerzas implicadas. Es decir, las tensiones interfaciales entre sólido y líquido, entre sólido y 
vapor y entre líquido y vapor. El ángulo con la fase líquida es conocido como con el nombre 
de ángulo de contacto o ángulo de mojado. Este es el ángulo entre la tangente a la 
superficie del líquido y la tangente a la superficie del sólido, en cualquier punto a lo largo de 
su línea de contacto. El límite entre hidrofobia e hidrofilia suele considerarse 90º [21]. 
 
Los estudios y mediciones de los ángulos de contacto entre los líquidos y los sólidos 
tienen gran importancia tecnológica. Esto es particularmente cierto para el agua; cada 
acción del agua en la Tierra está dominada por su comportamiento de mojabilidad con el 
sólido con el que entra en contacto. Por ejemplo, el ángulo de contacto del agua en nuestra 
piel es de aproximadamente 90 °. Si fuera cero, el agua podría entrar en los poros de la 
piel. La estructura de una pluma de pájaro se construye de manera que el ángulo de 
contacto con el agua es de al menos 150°. 
El sistema que permite realizar esa operación un goniómetro con un sistema capaz de 
depositar una gota de líquido con una cantidad precisa. El cálculo del ángulo de contacto se 
hace gracias a un software que reconoce la forma de la gota y establece el modelo para 
determinar su valor [21]. 
 
5.1.5. Cultivos celulares 
La incorporación de un biomaterial en el cuerpo humano (in vivo) permite la 
creación de una capa de proteínas sobre el material. Las células del hueso responden 
positivamente a esas proteínas. Por lo tanto, la capa interfacial de la misma controla las 
reacciones posteriores con el implante. Las células interacturán con las proteínas y llegarán 
a la superficie del material donde se puede adherir y funcionar como un tejido normal, es 
Fig.  5.6. Material Hydrofila con un angulo de 
contacto de 65° 
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decir, con la liberación de compuestos activos que permiten el crecimiento de matriz 
extracelular. A partir de esta etapa, la multiplicación de las células puede ocurrir [22]. 
 
5.1.5.1. Los osteoblastos 
El hueso es un tejido vivo que constantemente se está formando y se reabsorbe 
durante toda la vida. A través de este proceso, el hueso recién formado reemplaza el hueso 
más viejo que permite repararlo en caso de fractura. Los osteoblastos son las células que 
forman el hueso, mientras que los osteoclastos son aquellos que lo degradan. 
Más específicamente, los osteoblastos (situado en la superficie interna y externa del hueso) 
son responsables del desarrollo de la matriz de proteína del hueso que se mineraliza 
posteriormente en algunos días utilizando fosfato de calcio (la parte orgánica de la matriz 
ósea es constituida de 90% de colágeno tipo 1). 
Los oteoblastos que han producido hueso a su alrededor se convierten en osteocitos que, 
en conjunto, forman el tejido óseo. Estos osteocitos también participan en la producción de 
hueso, pero a un nivel mucho más bajo que los osteoblastos [22]. 
 
5.1.5.2. Proceso de cultivo celular 
Se han utilizado células osteoblasticas humanas de la línea SaOS2 para los 
estudios de cultivos celulares. Con la presencia de un medio muy específico, las células se 
colocan en la superficie de la placa de cultivo. Ese medio (dado por el proveedor) contiene: 
- Mc Coy’s 5A (84%) 
- FBS (10%) 
- L-glutamine (1%) 
- Penicilin/streptonycin (1%) 
- Hepes (2%) 
- Sodium piruvate (2%) 
Para que las células se dividan, es necesario poner los cultivos en una incubadora a 37°C 
con atmosfera humificada de 5% de CO2 (para imitar las condiciones del cuerpo humano).  
El medio fue cambiado todos los dos días y la placa de cultivos una vez cada semana. Para 
esto, los cultivos celulares se lavaron con PBS, y se tripsinizaron con tripsina-EDTA (1,5ml 
por pocillos), se recogieron en el medio de cultivo, se centrifugaron y, finalmente, 
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sesuspendieron en medio sin tripsina. En línea con las recomendaciones proveedor, las 
células no fueron utilizadas más allá de los 50 pasos. 
Una vez se obtuvo una cantidad suficiente de células, se inició el estudio sobre los 
materiales desarrollados. Para ello, se cultivaron 20000 células en cada muestra 
(depositadas en los pocillos de una placa). En el medio, se añadió ácido ascórbico 
(10µl/mL), Beta glicerol fosfato (10µl/mL) y dexametasona (0,2 µl/mL) para promover la 
diferenciación osteoblástica. Se añadieron 500 µl de medio por cada pocillo y se 
introdujeron en la incubadora. El medio de cultivo se cambió cada dos días y al termino del 
experimento las muestras se congelaron a -80 ºC. 
 
5.1.5.3. Mediciones de proliferación y diferenciación 
La proliferación celular implica que las células se están dividiendo. La manera más segura 
de determinar la proliferación es contar el número de células en una placa de cultivo. 
La diferenciación es el proceso que llega a la expresión fenotípica de las células maduras, 
es decir, a la especialización de células que hasta allá no presentaban funciones 
específicas. La diferenciación es distinta de la proliferación, es decir cuando progresa la 
diferenciación; la división celular disminuye hasta pararse [22].  
Se descongelaron las muestras y se usaron para la determinación de la actividad de 
fosfatasa alcalina y proteína total. Las fosfatasas alcalinas son enzimas que aumentan 
cuando el osteoblasto produce osteoide. El efecto de la fosfatasa alcalina es aumentar los 
niveles locales de fosfato inorgánico (componente de la apatita) de la fase mineral del 
hueso.  
Para la cuantificación de la proliferación, se utilizó el ensayo de proteína BCA 
(Pierce, EEUU) basado en el ácido bicinchonicinico (BCA). Para el ensayo, se añadieron 
las células lisadas de cada muestra (12,5%) a la cantidad de reactivo total. Al mismo 
tiempo, las curvas estándar se prepararon con varias diluciones de albúmina de suero 
bovino (BSA): de 0 a 2000 μg/ml. Se incubó la placa de cultivos durante 30 min a 37°C y se 
dejó enfriar a temperatura ambiente. Después se midieron los valores de absorbancia con 
un lector espectroscópico.  
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5.2. Resultados 
Esta parte presenta los resultados de la superficie de titanio obtenida con el 
tratamiento de las conclusiones anteriores (3.2.3.4 y 4.2.9) con el proceso de anodización 
plasma. Para una mejor comprensión de los resultados, hemos estudiado también 
muestras de titanio con el mismo tratamiento pero sin el elemento estroncio (sin añadir el 
acetato de estroncio en el electrolito) y muestras de titanio sin ningún tratamiento. Para 
simplificar los nombres, llamaremos las muestras; titanio, titanio sin estroncio y titanio con 
estroncio. 
 
5.2.1. Morfología 
Las fotografías de morfología fueron obtenidas gracias al SEM en las zonas más 
representativas de toda la superficie de las muestras. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  5.7. Fotografia del titanio al SEM 
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Fig.  5.9. Fotografia del titanio con estroncio al SEM 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  5.8. Fotografia del titanio sin estroncio al SEM 
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Fig.  5.10.   Composición química de las muestras de titanio sin y con 
estroncio obtenidos con el SEM 
 
 
 
 
 
La muestra de titanio (fig. 5.7) presenta una superficie homogénea que revela las 
marcas del pulido.  
Las muestras de titanio después de un tratamiento de anodización plasma no 
presentan los mismos resultados. Después de un tratamiento que no contiene el elemento 
estroncio en el electrolito, se observan (fig. 5.8) las porosidades relacionadas directamente 
con la creación de los micro-arcos. Se nota que la superficie es homogénea, lo que está en 
concordancia con el estudio [7] sobre los micros-arcos. Las aglomeraciones (de tono claro) 
están mayormente constituidas por potasio (elemento que proviene de la base KOH del 
electrolito).  Con un tratamiento que contiene el elemento estroncio (fig. 5.9), las muestras 
presentan una superficie altamente porosa con algunas grietas, posiblemente debidas a 
contracciones de la capa de óxido después de cada micro-arco. 
 
5.2.2. Composición química 
5.2.2.1. Composición química de la superficie 
La composición química de las superficies de las muestras de titanio sin estroncio y 
titanio con estroncio fueron obtenidas con el SEM y el DRX. Tres muestras de cada tipo 
fueron estudiadas para obtener una media estadística. 
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La superficie del titanio sin estroncio contiene aproximadamente 50% de oxígeno y 
50% de titanio. Eso significa que el nuevo material creado es probablemente un oxido de 
titano (TiO2). Se considera que puede contener “trazas” de potasio, pero no se puede 
introducir en los resultados por culpa de un error más alto que el valor obtenido. 
Los resultados de las muestras con estroncio presentan una cantidad de estroncio y de 
titanio casi igual.  
La incorporación del estroncio ha bajado el porcentaje del oxígeno y de titanio. La media de 
estroncio incorporado es de 29 ± 0,8 wt% y casi igual a la cantidad de titanio. El potasio 
está presente en una cantidad cercana al 2%. 
 
Los resultados de la composición química obtenidos mediante XPS están resumidos en la 
tabla siguiente: 
Material Capa 
electrónica 
Position (eV) Porcentaje 
másico (wt %)  
 
 
Ti 
O 1s 529,88 35,95 
C 1s 284,88 35,79 
Ti 2p 457,88 25,85 
Ca 2p 346,88 1,56 
 
 
Ti anodización 
sin estroncio 
 
K 2p 292,44 0,28 
Ca 2p 346,44 1,69 
Ti 2p 457,44 32,64 
C 1s 284,44 28,46 
O 1s 529,44 36,92 
 
Ti anodización 
con estroncio 
Sr 3d 133,16 43,31 
C 1s 285,16 6,82 
O 1s 530,16 26,32 
Ti 2p 458,16 23,37 
K 2p 293,16 0 
 
 
Tab.  5.1.  Composición química de las muestras de titanio sin y 
con estroncio obtenidos con el XPS 
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El titanio, el oxígeno y el carbono componen la superficie de las muestras de titanio 
de segundo grado utilizadas (tab 5.1). También, se observa una cantidad de calcio cerca de 
2 wt%. 
En las muestras de titanio sin estroncio, están presentes los mismos elementos con una 
aparición muy baja del potasio (0,3 wt%). 
Los resultados para las muestras de titanio anodizado con estroncio, se observa una 
incorporación del estroncio de 43 wt%. El carbono es en cantidad de solamente 6 wt% y el 
potasio esta detectado con un valor casi nulo. Aparecen también los elementos oxígeno y 
titanio que componen los 50% de la superficie. 
 
5.2.2.2. Enlace químico de los elementos 
Las tablas siguientes muestran informaciones obtenidas mediante la deconvolución 
de los picos de los elementos analizados por XPS de los enlaces químicos sobre los 
elementos: C, Ti, O, K y Sr analizado en los tres tipos de muestras. 
 
5.2.2.2.1 El Carbono 
 
Material Enlace 
químico 
Position (eV) 
%At Conc 
 
 
Ti 
C-C 284,81 76,36 
C-OH 286,2 13,52 
C=O 287,91 5,12 
CH3COOH 289,07 5,01 
Ti anodización 
sin estroncio 
 
C-C 284,75 66,55 
C-OH 286,36 22,04 
C=O 288,47 11,41 
Ti anodización 
con estroncio 
C-C 284,64 63,98 
C-OH 286,09 26,78 
C=O 288,17 9,24 
 
 
Tab.  5.2.  Las varias formas del elemento carbono en la superficie 
de las muestras 
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El enlace químico que domina en las tres muestras es el C-C presente en más de 
2/3 del elemento carbono (tab 5.2). El enlace C-OH es presente en cantidad más baja, 
siguiendo por C=O. El cuarto pico obtenido en la muestra de titanio puede relacionarse con 
algún tipo de contaminante orgánico como los acetatos. 
Se puede notar que con el titanio  el enlace C-C disminuye y aumenta el C-OH y el C=O. 
Además, el CH3COOH que podía estar presente no aparece. 
 
5.2.2.2.2 El oxigeno 
 
Material Enlace 
químico 
Position (eV) 
%At Conc 
 
Ti 
TiO2 529,96 68,35 
C-O 531,54 23,62 
C=O 532,9 8,03 
 
Ti anodización 
sin estroncio 
 
Ti2O3 529,29 63,18 
TiO2 530,94 13,62 
C-O 532,33 13,63 
H2O 533,67 9,58 
 
Ti anodización 
con estroncio 
Ti2O3/SrTiO3 529,29 65,79 
SrO/TiO2 530,7 20,95 
C-O 532,1 9,4 
H2O 533,68 3,85 
 
 
El oxígeno está presente en mayoría de forma TiO2 en la muestra de titanio y se 
queda de forma C-O y C=O en bajo porcentaje. 
En la muestra de Ti anodizado sin estroncio; el oxígeno está presente en mayoría de forma 
Ti2O3 en la muestra de titanio y se queda de forma TiO2 y C-O en bajo porcentaje. 
Moléculas de agua representan el 10%. 
Para la muestra de Ti anodizado con estroncio, no se puede saber si los 66% del oxígeno 
es presente de forma Ti2O3 o SrTiO3 o una mezcla de ambas, ya que las dos especies 
tienen una energía de enlace similar. Tampoco, los 21% sabemos si corresponde en SrO o 
Tab.  5.3.  Las varias formas del elemento oxigeno en la superficie 
de las muestras 
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TiO2 por la misma razón. Se observó que C-O y moléculas de agua representaron un bajo 
porcentaje. 
 
5.2.2.2.3 El titanio 
El titanio fue analizado con la capa electrónica Ti 2p 3/2. 
 
Material Enlace 
químico 
Position (eV) 
%At Conc 
 
Ti 
TiO2 458,46 86,80 
Ti2O3 457,05 6,77 
TiO 455,52 3,87 
Ti metal 454,03 2,56 
Ti anodización 
sin estroncio 
 
TiO2 457,97 89,01 
Ti2O3 456,33 4,76 
TiO 455,17 2,66 
Ti metal 453,68 3,57 
Ti anodización 
con estroncio 
TiO2/SrTiO3 457,94 93,44 
TiO 455,25 4,40 
Ti metal 453,5 2,17 
 
 
El titanio es en mayoría de forma TiO2 para la muestras de titanio y titanio 
anodizado sin estroncio (tab 5.4). Sin embargo, no se puede confirmar la forma en la 
muestra de titanio anodizado con estroncio (TiO2 o SrTiO3), pero sabemos que está 
presente en más de 93%.  
TiO3, TiO, Y Ti metal están presentes con bajo porcentaje, menos de 10%. 
 
5.2.2.2.4 El potasio 
 
Material enlace 
químico 
Position (eV) 
%At Conc 
Ti anodización K/K2TiO3 292.02 100 
Tab.  5.4.  Las varias formas del elemento titanio en la superficie 
de las muestras 
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sin estroncio K/K2TiO3 295.00 0 
Ti anodización 
con estroncio 
K/K2TiO3 292.57 100 
K/K2TiO3 295.32 0 
 
 
Los resultados obtenidos para los dos tipos de muestras anodizadas (tab 5.5) no 
permiten saber si se trata del potasio o del titanato de potasio. No obstante, solamente se 
observa una especie de este elemento. 
 
5.2.2.2.5 El estroncio 
 
Material enlace 
químico 
Position (eV) 
%At Conc 
Ti anodización 
con estroncio 
SrO 132,26 81,76 
Sr 133,24 18,24 
 
 
El estroncio está incorporado sobre la superficie en forma de óxido de estroncio en 
82% de la cantidad total de ese elemento. El estroncio puro representa 18% del estroncio 
total. 
 
5.2.3. Topografía 
La topografía fue obtenida con el interferómetro. Tres muestras de cada tipo fueron 
estudiadas y las imágenes obtenidas son representativas del aspecto general de las 
muestras. 
 
 
 
Tab.  5.5.  Las varias formas del elemento oxigeno en la superficie 
de las muestras 
Tab.  5.6.  Las varias formas del elemento estroncio en la 
superficie de las muestras 
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Fig.  5.11.  Topografía de una muestra de titanio  
 
 
 
 
 
 
 
Fig.  5.12.  Topografía de una muestra de titanio anodizada  sin estroncio 
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Los resultados de rugosidad están resumidos en la tabla 5.7: 
Material Ra (µm) Rq (µm) Rt (µm) 
Titanio 0,119  ± 0,01 0,157  ± 0,02 1,887  ± 0,24 
Titanio sin estroncio 0,209  ± 0,01 0,358  ± 0,07 8,11  ± 2,79 
Titanio con estroncio 2,31  ± 1,06 3,15  ± 1,32 30,0  ± 13,0 
 
 
 
La rugosidad (Ra) obtenida para las muestras de titanio después de tratamiento sin 
estroncio es muy parecida (un centenar de nanómetros) a la del titanio después del pulido. 
Las líneas del pulido han desaparecido y se ha creado una rugosidad muy homogénea 
gracias a los micros arcos.  
Sin embargo, la rugosidad en las muestras de titanio después de un tratamiento con 
estroncio es distinta a la que presentaban los casos anteriores. Nos encontramos con que 
se ha modificado la topografía totalmente. Aquí, la rugosidad es de 2,31 ± 1,06 µm.  
 
Fig.  5.13.  Topografía de una muestra de titanio anodizada  con estroncio 
 
 
 
 
 
 
 
Tab.  5.7.  Resumen de los valores de rugosidades obtenidos para los 
tres tipos de muestras 
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5.2.4. Espesor de la capa 
El SEM ha permitido sacar micrografías del espesor de la capa sobre 3 muestras de 
titanio con estroncio. Un proceso de tratamiento en el software Omnimet de las imágenes 
ha dado 494 valores de espesor para obtener una media óptima.  
 
El espesor obtenido es de 12,61 ± 3,89 µm. Observamos en la figura 5.14 muchas 
porosidades en la capa. Esto puede estar relacionado con los arcos de plasma que han 
fundido el titanio localmente y que han producido la conglomeración con elementos del 
electrolito. Es posible que el pulido de la muestra y la preparación del polímero alrededor 
haya creado una pequeña separación entre el titanio y la capa (color negro entre los dos). 
No disponíamos de una máquina de scratch-test, no obstante pudimos comprobar que la 
capa estaba bien fijada al titanio. 
 
Fig. 5.14. Imagenes al SEM del espesor de capa de las muestras de titanio con estroncio 
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5.2.5. Angulo de contacto 
Este test se ha hecho con 3 muestras de cada tipo. En total, 15 valores de cada una 
de ellas fueron necesarios para obtener una media representativa. Las muestras pasaron 
por un proceso de secado con aire antes de los experimentos. 
 
 
La gota de agua sobre la muestra de titanio revela un ángulo de contacto de 105,6 
± 3,50°. Entonces, el material se califica de hidrófobo porque su valor es superior a 90°. El 
valor obtenido después de una anodización sin estroncio es de 74,9 ± 5,70° y con estroncio 
de 18,0 ± 2,54°. La reacción de anodización plasma cambia la naturaleza de la superficie 
de titanio. En efecto, ya sea un electrolito con o sin estroncio, la superficie se convierte en 
hidrófila.  
Se observa una diferencia del ángulo de contacto significativa, que en la última muestra es 
aproximadamente 4 veces menor. Se explica por la talla de los poros que son más amplios 
en la muestra con estroncio y por lo tanto, en este caso, más hidrófilo. 
Todos los valores fueron analizados justo después del depósito porque la gota se estabiliza 
directamente. Sin embargo, se pudo notar una disminución del ángulo de contacto con la 
muestra con estroncio con el tiempo. En 2 minutos, el valor del ángulo de contacto de esa 
muestra es de 0. Este fenómeno se explica por la absorción del agua en el material gracias 
a los poros creados. 
 
Fig.  5.15.  Fotografías de una gota de agua sobre el titanio, el titanio con anodización 
plasma sin estroncio y con estroncio (ordenadas de izquierda a derecha). 
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5.2.6. Cultivos celulares 
Todos los estudios fueron realizados en condiciones de esterilidad. Las muestras 
fueron esterilizadas anteriormente con etanol durante 5 minutos.  
Cuatros placas fueron preparadas con tres muestras de cada tipo (titanio, titanio sin 
estroncio y con estroncio), más tres pocillos reservados para el control. Estas 4 placas 
permitieron ver la evolución con el tiempo de la proliferación y la diferenciación. En efecto, 
se ha estudiado después del primer día de cultivo, y después de 1, 2 y 3 semanas. 
 
 
La medición de la cantidad de proteínas producidas por las células es una medida 
indirecta pero fiable de la proliferación celular ya que se puede asumir que la producción de 
proteínas de cada célula es aproximadamente similar. El control permite observar una 
evolución normal de las proteínas creadas por las células. Es evidente que los resultados 
obtenidos con las muestras de titanio y las muestras de titanio con el tratamiento sin 
estroncio son parecidos. No obstante, se detectó un incremento significativo de la 
proliferación después de 1 día de cultivo en las muestras anodizadas si las comparamos 
con el titanio limpio. A las 3 semanas de cultivo se puede observar un detrimento de la 
proliferación en las muestras anodizadas lo cual puede sugerir que las células 
osteoblásticas han pasado a un estadio de  diferenciación en detrimento de la proliferación. 
Fig.  5.16.  Estudio de proliferacion con la técnica BCA 
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Fig.  5.17.  Estudio de diferenciación : ALP relativa 
 
 
Fig.  5.18.  Estudio de diferenciación : ALP total  
 
 
Incorporación del estroncio para mejorar la osteointegración de los implantes de titanio Pág. 67 
 
El grafico de ALP relativa (fig. 5.17) es la cantidad de ALP por número de células. 
Es una medida promedio de la cantidad de ALP producida por cada célula. 
El grafico de ALP total (fig. 5.18) es la cantidad de ALP producida por todas las células de 
la muestra. 
La diferencia es que la primera gráfica no depende de la proliferación y la segunda sí. Es 
decir que en la primera gráfica obtenemos un valor de la diferenciación de cada una de las 
células y en la segunda un valor de producción de ALP total. Por tanto, puede ser que una 
muestra tenga menor diferenciación en la ALP relativa pero mayor ALP total porque esa 
muestra contiene un número grande de células. 
 
En las figura 5.17 y 5.18, se observa que en el control, la diferenciación aumenta de 
manera constante durante las tres semanas. Las muestras de titanio muestran una 
actividad de la fosfatasa alcalina total creciente mientras que se puede observar que la 
diferenciación osteoblástica se estanca después de 2 semanas de cultivo. 
En el caso de las muestras de titanio con tratamiento; el comportamiento es muy similar 
durante las dos primeras semanas; el valor de diferenciación (fig. 5.17) es un 
sensiblemente más alto que en el caso del titanio, y se reduce hacia la tercera semana. 
En cuanto a la producción de ALP total (fig. 5.18) en la última semana los valores  
obtenidos en la muestra de titanio sin tratamiento y titanio tratado con estroncio superan los 
valores obtenidos en las muestras de titanio con tratamiento sin estroncio.  
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6. Discusión 
La superficie generada sobre el titanio tiene todas las propiedades descritas en los 
objetivos de este proyecto con el fin de mejorar la osteointegración de implantes de titanio. 
El proceso de APQ permitió la incorporación de cerca del  30 wt% de estroncio. Es el valor 
más elevado establecido hoy en día si se compara con los estudios [6] y [9]. 
La incorporación del estroncio no es igual entre el XPS y el SEM. El XPS se focaliza en la 
superficie con algunos nanómetros, aunque en el SEM se analiza hasta algunos 
micrómetros dentro de la capa. Esto puede explicar porque se obtuvo un 43 wt% con el 
XPS y solamente 29 wt% con el SEM (14% de diferencia). El XPS revela también que el 
estroncio está incorporado en forma de óxido de estroncio en 82% de la cantidad total de 
ese elemento y en estroncio puro en 18%. La superficie es rugosa con un valor Ra de 2,31 
µm lo que es ideal para una adhesión osteoblastica sobre la superficie. Gracias al tamaño y 
a la forma de los poros, el material es completamente hidrófilo. Esto indica que la superficie 
anodizada tiene una mayor energía superficial que la superficie de titanio normal. Esto 
puede promover que las células se propaguen fácilmente en el material, lo que aumenta la 
superficie de contacto y por lo tanto la probabilidad de activación celular. 
El análisis  DOE reveló que el tipo de base (A) en el electrolito, la intensidad de corriente 
(B), el tiempo de anodización (C), pero también las combinaciones AB y BC juegan un 
papel importante en la cantidad de estroncio obtenido por nuestro método.  
Los resultados de proliferación y diferenciación celular has desvelado interesantes 
diferencias en el comportamiento celular de células osteoblásticas humanas cultivadas 
sobre las superficies estudiadas. Un incremento de la proliferación en el primer día de 
cultivo en las superficies anodizadas en comparación con el titanio pulido puede indicar que 
la rugosidad superficial promueve la adhesión celular y la rápida adaptación de las células a 
este tipo de superficies, aunque la presencia de estroncio no parece tener un efecto 
significativo a cortos tiempos de cultivo. Sin embargo, a 3 semanas de cultivo la 
proliferación celular era más activa en las muestras que contenían estroncio, lo cual puede 
indicar que este elemento promueve la proliferación de las células osteoblásticas como se 
indica en el estudio [2]. 
 
En cuanto a la diferenciación osteoblástica, el estroncio en superficie no parece 
tener un efecto promotor al compararlo con los resultados de diferenciación obtenidos en 
las muestra sin estroncio. No obstante, el efecto positivo que este elemento tiene en la 
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proliferación provoca que la producción total de ALP se mantenga elevada en todos los 
tiempos del estudio. Lo cual sugiere que las superficies anodizadas con estroncio tienen la 
capacidad de acelerar la diferenciación, gracias al efecto de una rugosidad alta y 
promueven la proliferación a largo plazo gracias a la presencia de estroncio. 
Se puede pensar que la baja cantidad de potasio de casi 2 wt% en la capa creada no tiene 
una influencia significativa en la proliferación y diferenciación de las células.  
Es posible que el uso de la tecnología APQ no permita liberar los iones de estroncio 
correctamente, pero con la alta cantidad obtenida de este elemento, esta hipótesis 
siéndose cree poco probable. No obstante, se planea realizar estudios de liberación de 
iones de estroncio en el futuro para desvelar esta incógnita. 
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Conclusión 
El primer objetivo fue la incorporación del elemento estroncio en una capa rugosa 
de óxido de titanio gracias a la técnica APQ. Los estudios de selección de los reactivos 
para el electrolito y el diseño de experimentos estadístico (DOE) han permitido obtener las 
mejores condiciones para garantizar una cantidad máxima de estroncio en superficie: 
- La muestra debe ser elaborada con una resina según un protocolo específico. 
- El electrolito debe contener : KOH (1,5mol/L), EDTA (1,2mol/L) y SrC4H6O4  
(1mol/L) 
- La reacción debe realizarse con una intensidad de corriente 0,45 A/cm² y de un 
tiempo de 3 minutos. 
Con esta configuración, se ha realizado una capa de óxido de titanio de aproximadamente 
12,6 µm con una cantidad entre 29 y 43 wt% de estroncio, rugosa y totalmente hidrófila. 
 
El segundo objetivo era observar la biocompatibilidad de la nueva superficie gracias 
a los métodos de proliferación y diferenciación osteoblasticos con el cultivo de las células 
SaOS2 durante 3 semanas. Los resultados revelan que las superficies tienen un moderado 
potencial para la mejora de la diferenciación y proliferación celular.  
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Consideraciones ambientales 
La reacción de anodización plasma química no tiene impacto medioambiental. Sin 
embargo, el uso de los reactivos químicos puede contribuir a la contaminación del suelo por 
culpa de la utilización de ácidos corrosivos como el ácido ortofosfórico. Estos fueron 
recogidos de acuerdo con el protocolo del laboratorio BBT para el tratamiento por un 
servicio acreditado. Residuos derivados de ensayos de cultivo necesitaban la esterilización 
para evitar riesgos para los humanos. 
Las muestras de titanio utilizadas están conservadas para hacer eventualmente más 
pruebas, pero esas pueden ser fácilmente reciclables. El costo energético no es 
significativo porque la reacción de anodización tiene lugar en algunos minutos y el uso de 
energía no exige una gran energía eléctrica. 
Este estudio permite ir adelante en la investigación de una mejora osteoblástica. Si otros 
estudios pueden optimizar la osteointegración de la superficie utilizando el estroncio, el 
impacto social será muy grande porque se podrá mejorar la cicatrización de los implantes 
en el cuerpo humano. 
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Evaluación económica del proyecto 
La evaluación económica de este proyecto pretende ser una recapitulación de las 
horas empleadas para realizar el proyecto por parte del proyectista, los equipos utilizados y 
colaboraciones que se han realizado para completarlo. Se ha estipulado que cada hora de 
trabajo de un Ingeniero Junior debe valorarse en un mínimo de 40 euros. Siendo este 
precio mínimo el recomendado para estudiantes en convenio de prácticas. 
Se considera que se han dedicado a la realización de este proyecto una media de siete 
horas diarias durante un periodo de 6 meses por lo que el importe económico de esta 
dedicación se debería valorar en un mínimo de 36960 euros. 
 
La relación de las horas empleadas en equipos instrumentales cedidos por la universidad 
para la realización del proyecto se detalla a continuación: 
- Equipo SEM : 10 horas 
- Angulo de contacto : 1 hora 
- Equipo DRX (laboratorio nano) : 3 horas 
- Microscopio interferómetro laboratorio Nano: 2 horas 
- Sala de cultivo (laboratorio nano): 15 horas 
- Sala de cultivo (parque-científico): 4 horas 
Considerando la utilización de equipos de la Universidad supondría un gasto de 150 euros 
la hora se considera que el costo de la utilización de equipos es de 5250 euros. 
 
También se debe considerar el los gastos en productos químicos utilizados para el proceso 
de anodización plasma:  
- Acetato de estroncio 
- Cloruro de estroncio hexadeshydratado 
- Etilendiaminotetraacético deshidratado (EDTA) 
- Hidróxido de sodio 
- Hidróxido de potasio 
- Ácido orto-fosfórico 
- Acetato de calcio deshidratado 
- Agua destilada 
- Acetona 
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- Etanol 
- Colloidal Silver Liquido 
El coste estimado del eso de esos productos se eleva a 500 euros. 
Los materiales necesarios como los equipos de uso único (guantes, pipetas etc…), los 
aerosoles de aire, los discos para pulir, las muestras de titanio, el kit de resina,  y el uso de 
los equipos de vidrio para la química se valoran a un total de 150 euros. 
 
Para recapitular cada estimación aproximativamente por categoría: 
- Horas de dedicación de un Ingeniero Junior : 36960 euros 
- Utilización de equipos: 5250 euros 
- Costes en productos químicos: 500 euros 
- Gastos en los materiales: 150 euros 
 
La suma de estos elementos supone que el precio de la realización de este proyecto de 
investigación se sitúa alrededor de los 42860 euros. 
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